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Hidrotermalna sinteza nanostrukturiranega TiO2 fotokatalizatorja  
 
Povzetek: Hidroksilni radikali so zelo reaktivni in neselektivni, z njimi lahko 
razgradimo tudi zelo stabilne organske molekule. To izkoriščajo napredne 
oksidacijske tehnike čiščenja, ki se uporabljajo za čiščenje odpadnih vod. 
Mednje spada tudi fotokataliza s TiO2. 
Hidroksilne radikale lahko generiramo, če TiO2 v vodi obsevamo z UV svetlobo. 
Učinkovitost fotokatalize je odvisna od pogojev v raztopini in lastnosti 
fotokatalizatorja. Slednje lahko optimiziramo s spreminjanjem pogojev pri 
sintezi.  
 
Pri eksperimentalnem delu sem določila vpliv parametrov hidrotermalne sinteze 
na lastnosti nanostrukturiranega TiO2 fotokatalizatorja. Pri sintezi sem 
spreminjala vsebnost dodanega H2O2 in NaOH, čas in temperaturo 
hidrotermalne sinteze ter čas in temperaturo termične obdelave. Z UV-Vis 
spektroskopijo sem določila fotokatalitsko aktivnost vzorcev, z adsorpcijskimi 
BET izotermami specifično površino, prisotnost kristaliničnih faz sem ugotavljala 
z rentgensko praškovno difrakcijo, z vrstično elektrosnko mikroskopijo pa sem  
opazovala morfologijo nastalih delcev.  
 
Vrstična elektronska mikroskopija je pokazala, da pri sintezi nastanejo 
nanostrukturirani mikrodelci v obliki rožic. Njihovo obliko določi že hidrotermalna 
sinteza, pogoji pri termični obdelavi pa vplivajo na njihovo kristaliničnost in 
fotokatalitsko aktivnost. Pri višji temperaturi termične obdelave so delci bolj 
kristalinični in reakcija razgradnje barvila poteka hitreje. Prav temperatura 
termične obdelave najbolj vpliva na fotokatalitsko aktivnost, ostali parametri 
imajo majhen vpliv ali pa ne vplivajo. Rezultati adsorpcijskih BET izoterm 
kažejo, da tudi  na specifično površino delcev najbolj vpliva temperatura 
termične obdelave, kar potrdijo tudi posnetki z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom. 
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Hydrothermal synthesis of nanostructured TiO2 photocatalyst  
 
Abstract:  
Hydroxyl radicals are very reactive and unselective, they can decompose very 
stable organic molecules. Advanced oxidation processes based on this 
decomposition are used to purify wastewater. Photocatalysis with TiO2 is one of 
these processes. 
By irradiating TiO2 in water with UV light, hydroxyl radicals can be generated. 
The efficiency of photocatalysis depends on the conditions in the solution and 
the properties of the photocatalyst. The properties can be optimized by 
changing the synthesis conditions. 
 
In the experimental work, the influence of the synthesis parameters on the 
properties of the nanostructured TiO2 photocatalyst was determined. Various 
synthesis parameters were changed, including the added amount of H2O2 and 
NaOH, the duration and temperature of hydrothermal synthesis, and the 
duration and temperature of thermal treatment. The photocatalytic activity of the 
samples was determined by UV-Vis spectroscopy, the specific surface area was 
determined by BET adsorption isotherm, the structure was determined by X-ray 
diffraction and the morphology of the formed particles was observed by 
scanning electron microscope. 
 
The experiments showed that nanostructured flower-like microparticles are 
formed during the synthesis. Their shape is already determined by hydrothermal 
synthesis, the conditions of thermal treatment affect their crystallinity and 
photocatalytic activity. At higher temperatures, the particles have a higher 
degree of crystallinity and the dye in the solution is degraded more rapidly. The 
temperature of thermal treatment has the greatest influence on the 
photocatalytic activity, while other parameters have little or no influence. The 
results of BET adsorption isotherms show that the specific surface area of the 
particles is also most affected by the temperature of thermal treatment, which is 
also confirmed by scanning electron microscope. 
The results show that the repeated use of a photocatalyst does not reduce its 
activity. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
A  absorbanca 
BET  Brunauer, Emmett in Teller metoda  
DI voda deionizirana voda 
k  konstanta reakcijske hitrosti 
SEM vrstična elektronska mikroskopija (angl. scanning electron 
microscopy) 
UV  ultravijolična svetloba (angl. ultraviolet light) 
Vis  vidna svetloba (angl. visible light) 
XRD  rentgenska praškovna difrakcija (angl. X-ray diffraction) 







1.1 Titanov dioksid 
Titan je element 4. skupine periodnega sistema. Njegova najpomembnejša 
spojina je titanov(IV) oksid – titanov dioksid (TiO2). Gre za bel prah, ki se v 
naravi nahaja v treh polimorfnih modifikacijah, v obliki anataza, rutila in brookita 
[1].  
Na sliki 1 je prikazana razpokana plast TiO2 v anatazni polimorfni modifikaciji.  
 
 
Slika 1: Titanov dioksid 
Spekter uporabe TiO2 je širok. Kot barvilo (beli pigment) se uporablja pri 
izdelavi papirja, plastike, barv, sintetičnih vlaknen, gume, keramike, hrane in 
kozmetike [2,3]. [2],[3] 
Novejše raziskave se usmerjajo v uporabo TiO2 na področju okolja in energije. 
Nanodelci TiO2 se lahko zaradi svojih fizikalnih in kemijskih lastnosti v 
kombinaciji z obsevanjem z UV (ultravijolično) svetlobo uporabljajo za čiščenje 
vode in zraka, v samočistilnih premazih in kot protimikrobno sredstvo [4].  
Lahko ga tudi sintetiziramo, v industriji sta najpogosteje uporabljena dva 
procesa pridobivanja, sulfatni in kloridni proces, osnovna surovina za oba 
procesa je mineral ilmenit (FeTiO3). Pri sulfatnem procesu dobimo rutil ali 
anataz, pri kloridnem pa samo rutil [2].  
2 
 
V laboratoriju ga lahko sintetiziramo z uporabo različnih metod in sinteznih 
postopkov: 
 metode depozicije (elektroforetska depozicija, razpršilna piroliza), 
 metode oksidacije, 
 sonokemijske metode in metode z uporabo mikrovalov, 
 hidrotermalne in solvotermalne sinteze, 
 sol-gel sinteze, 
 elektrokemijska anodizacija [5].  
1.1.1 Hidrotermalna sinteza 
Hidrotermalna sinteza spada v večji sklop reakcij, ki jih imenujemo 
solvotermalne sinteze. Za njih je značilno, da potekajo v tekočem mediju pri 
povišani temperaturi in tlaku. Pri hidrotermalni sintezi je topilo voda, med 
solvotermalne sinteze pa spadajo tudi reakcije v drugih topilih (npr. amonijak, 
glikol, alkohol). Voda predstavlja topilo, hkrati pa skrbi za povišan tlak v 
reakcijski posodi. 
Reakcija običajno poteka pri temperaturi med 100 °C in 200 °C, tlak je pa 
odvisen od temperature in volumna raztopine v posodi [6,7]. [6],[7] 
 
Pri povišanem tlaku in temperaturi se spremenijo fizikalno-kemijske lastnosti 
vode, kot so ionski produkt (večji pri višji temperaturi in tlaku), viskoznost (večja 
pri nižji temperaturi), dielektrična konstanta (večja pri nižji temperaturi in višjem 
tlaku) in gostota tekoče (večja pri nižji temperaturi) ter plinaste faze (večja pri 
nižji temperaturi). Pri teh pogojih v vodi postanejo topne snovi, ki pri sobnih 
pogojih niso. Raztopljeni prekurzorji omogočajo kemijsko reakcijo, pri kateri 
nastane kristaliničen produkt, ki je pri teh pogojih stabilen. 
 
Lastnosti vode pri hidrotermalni sintezi vedno ne omogočajo raztapljanja vseh 
snovi, ki jih potrebujemo za kristalizacijo. Rešitev predstavlja dodatek 
mineralizatorja. Gre za snov, ki povečuje topnost snovi tako, da z njimi tvori 
topne zvrsti in tako pospeši kristalizacijo. Primeri mineralizatorjev so alkalijski 
hidroksidi [6]. 
 
Kristalno strukturo, velikost delcev, njihovo morfologijo in lastnosti površine 
lahko spreminjamo s pogoji pri sintezi (pH, temperatura in čas sinteze, 
koncentracija reaktantov). 
 
1.1.2 Nanostrukturirani mikrodelci v obliki rožic 
Pri hidrotermalni sintezi TiO2 pod posebnimi pogoji nastanejo nanostrukturirani 
delci v obliki mikrometrskih rožic (slika 2). Gre za visoko porozne strukture z 
veliko specifično površino. V porah se UV svetloba sipa, zato lahko mikrodelci 
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bolje izkoristijo UV svetlobo, s katero jih obsevamo, hkrati pa je omogočen lažji 
masni transport onesnažila na površino fotokatalizatorja. Zaradi večje specifične 
površine je prisotnih več mest, na katerih lahko poteka fotokataliza. Obe 
lastnosti mikrometrskih rožic sta vzrok za boljšo fotokatalitsko aktivnost [3]. 
 
 
Slika 2: Posnetek nanostrukturiranih mikrodelcev v obliki mikrometrskih rožic. 25.000-kratna 
povečava z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM). 
Mikrodelci v obliki rožic kažejo velik potencial za uporabo za čiščenje vod, saj 
jih dobimo po enostavni sintezni poti, kažejo dobre fotokatalitske lastnosti in jih 




Katalizator je snov, ki pospeši kemijsko reakcijo, sam pa se med reakcijo ne 
spremeni. Fotokatalizatorji so katalizatorji, ki pospešijo reakcijo ob prisotnosti 
svetlobe. Reakcija fotokatalize se zgodi na površini fotokatalizatorja [6,8]. [6] [8] 
 
1.2.1 Polprevodniki 
Velika večina fotokatalizatorjev je polprevodnikov. Pri vezavi atomov v molekulo 
ali kristalno strukturo se atomske orbitale linearno kombinirajo v vezne in 
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razvezne orbitale. Večje število atomov v molekuli pomeni večje število orbital. 
Če je število atomov reda velikosti Avogadrovega števila, so vezne orbitale 
dovolj skupaj, da nastanejo navidezno zvezni energijski nivoji, ki jih imenujemo 
valenčni pas. Na podoben način veliko število razveznih orbital tvori t.i. prevodni 
pas. Omenjena pasova se lahko prekrivata (prevodniki), ali pa med njima 
nastane pas energij, ki sistemu niso dosegljive – prepovedan pas 
(polprevodniki, izolatorji). 
Elektroni lahko prehajajo iz valenčnega v prevodni pas, če jim dovedemo 
energijo. Pravimo, da elektrone vzbudimo. Energija, ki jo potrebujemo za 
vzbujanje, je odvisna od širine prepovedanega pasu. 
Polprevodniki imajo ožji prepovedan pas kot izolatorji, zato potrebujemo nižjo 
energijo za vzbujanje elektronov. 


















Med polprevodnike uvrščamo tiste materiale, ki imajo širino prepovedanega 
pasu med 0,1 in 3,5 eV, tako energijo pa lahko elektronu dovedemo termično ali 
pa s svetlobo [7,9]. [7][9]  
Za termično dovajanje te energije bi potrebovali visoke temperature (od tisoč do 
nekaj tisoč stopinj celzija). Enostavneje je za vzbujanje uporabiti svetlobo s 
primerno valovno dolžino.  
 
Širina prepovedanega pasu TiO2 je 3,2 eV. Vidna svetloba nima dovoljšnje 



















1.2.2 Princip fotokatalize 
Pri obsevanju TiO2 z UV svetlobo prejmejo elektroni dovolj energije, da preidejo 
iz valenčnega v prevodni pas. Za seboj v valenčnem pasu pustijo vrzel 
(primanjkljaj elektronov). Elektron (e-) in vrzel (h+) nato potujeta proti površini 
fotokatalizatorja, kjer reagirata z molekulami, vezanimi na njegovo površino. 
 
Ločena naboja (elektron in vrzel) sta stabilna zgolj nekaj deset nanosekund, 
preden se izničita. Reakcijo med elektronom in vrzeljo imenujemo 
rekombinacija. Pri fotokatalizi je običajno neželen proces, saj zmanjšuje delež 
elektronov in vrzeli, ki reagirajo na površini fotokatalizatorja, in tako zavira 
fotokatalizo [10,11].  [11],[10] 
 
Na sliki 4 je prikazan princip fotokatalize. 
 
 
Slika 4: Princip delovanja TiO2-fotokatalize za razgradnjo organskih snovi [9] 
Voda na površini fotokatalizatorja reagira z vrzeljo, kar vodi do nastanka 
hidroksilnega radikala. Reakcija je prikazana z enačbo 1. 
 
 ℎ+ + 𝐻2𝑂
 
→ 𝐻𝑂• + 𝐻+ (1) 
 
Fotogenerirane vrzeli imajo visok redoks potencial in so močni oksidanti. 
Redoks potencial hidroksilnih radikalov je sicer malenkost manjši, a prav tako 
visok. Oba sta močnejša oksidanta od ozona [12]. 
 
Kot akceptor elektrona se pogosto uporablja kisik. Enostavno se adsorbira na 
površino katalizatorja, kjer reagira z elektronom. Pri reakciji, zapisani z enačbo 
2, nastane superoksidni radikal. 
 













Redoks potencial fotogeneriranih elektronov omogoča redukcijo kisika do 
superoksidnega radikala in celo do vodikovega peroksida [12]. 
 
Pri reakciji vrzeli z vodo nastanejo zelo reaktivni hidroksilni radikali, ki se lahko 
desorbirajo s površine fotokatalizatorja in reagirajo z molekulami v raztopini. Če 
se molekule adsorbirajo na površino fotokatalizatorja, lahko pride do direktne 
reakcije vrzeli z molekulo onesnažila. Pot reakcije razgradnje večje organske 
molekule je težko določiti, saj potekata tako direktna (na vrzelih) in indirektna 
(preko hidroksilnih radikalov) oksidacija sočasno [7]. 
 
Energijo prepovedanega pasu lahko zmanjšamo z dopiranjem. Gre za kemijske 
modifikacije kristala, s katerimi lahko dosežemo absorpcijo vidnega dela spektra 
svetlobe. Za dopiranje lahko uporabimo kovine ali nekovine (C, N, S, F, ...) [13]. 
1.2.3 Vpliv površine in velikosti delcev na fotokatalizo 
Na hitrost fotokatalize vplivajo tako lastnosti fotokatalizatorja kot tudi dejavniki 
okolja, v katerem fotokataliza poteka. Na dinamiko fotogeneriranih nosilcev 
naboja vplivajo velikost in površina kristala, kristalinična faza, prisotnost 
dopantov, nečistoče, praznine in ostale napake v kristalu. Poleg naštetih na 
fotokatalitsko aktivnost vplivajo tudi nekateri pogoji v sistemu, kot so pH 
raztopine, struktura onesnažila, ki ga razgrajujemo (če gre za organsko ali 
anorgansko molekulo), začetna koncentracija onesnažila, jakost svetlobe ter 
prisotnost nečistoč v sistemu in pa tudi količina fotokatalizatorja [14]. 
 
Nanostrukturirani mikrodelci so za raziskovanje zanimivi zaradi svoje velikosti in 
specifične površine. Vloga slednje pri fotokatalizi je pomembna, saj na površini 
pride do interakcije med molekulami v raztopini in fotokatalizatorjem. Za 
interakcijo mora priti do adsorpcije molekule na površino, ki pa ni odvisna le od 
števila veznih mest, temveč tudi od njihovih kemijskih značilnosti. 
 
Lastnosti nanodelcev so odvisne od njihove velikosti in oblike. Gre za majhne 
delce (dimenzije med 1 nm in 100 nm), velik delež njihovih gradnikov se nahaja 
na površini. Delci na površini imajo zaradi drugačne okolice različne lastnosti od 
tistih v notranjosti, zato se nanodelci od večjih delcev iste snovi razlikujejo po 
elektronskih, magnetnih in kemijskih lastnostih. 
 
Povezava med velikostjo delcev in fotokatalitsko učinkovitostjo ni enostavna, saj 
ima lahko manjšanje velikosti delcev pozitiven ali negativen vpliv na 
fotokatalitsko aktivnost. Pri manjših delcih je za fotokatalizo ugodnejša večja 
specifična površina fotokatalizatorja, prisotnih je več mest, kjer lahko potečeta 
adsorpcija in fotokatalitska reakcija. Po drugi strani so pa v manjših delcih 
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naboji bolj prostorsko omejeni, elektron in vrzel se težje ločita in delež 
rekombinacije je posledično večji. Pri sferičnih delcih velja, da se z manjšanjem 
delcev širi prepovedan pas. To pomeni, da za vzbujanje elektronov v manjših 
delcih potrebujemo večjo energijo (svetlobo s krajšo valovno dolžino) kot pri 
večjih delcih. Z velikostjo se spreminja tudi stabilnost različnih kristaliničnih faz. 
Pri manjših delcih TiO2 postane anatazna faza stabilnejša od rutilne. 
 
Eksperimenti kažejo, da se z manjšanjem velikosti delcev fotokatalitska 
aktivnost vedno ne izboljša. Optimalna velikost delcev TiO2 je 7-10 nm [7]. 
 
Razvoj nanotehnologije je omogočil nadzor nad obliko in strukturo površine 
nanodelcev. Z izbiro pogojev sinteze lahko pripravimo delce v različnih oblikah 
(palice, cevi, rožice in mnogo drugih). Tako kot od velikosti je tudi od oblike 
odvisen delež atomov na površini [7]. 
 
Pri reakciji v vodni raztopini nastanejo na površini kovinskih oksidov hidroksilne 
skupine, ki znižajo energijo sistema. Naboj površine je tako odvisen od 
vrednosti pH raztopine. Točko ničelnega naboja (ang. point of zero charge) 
definiramo kot vrednost pH, pri kateri je površina fotokatalizatorja nevtralna (za 
TiO2 pri okoli 6). Pri nizkih vrednostih pH je površina TiO2 pozitivno nabita, pri 
visokih pa negativno [7]. 
 
Pri vrednosti pH 4 je TiO2 pozitivno nabit, barvilo Plasmocorinth B, ki sem ga 
uporabila pri eksperimentalnem delu, pa negativno nabito. Med njima 
prevladujejo privlačne interakcije, ki omogočajo adsorpcijo [9]. 
 
1.3 Čiščenje odpadnih voda 
Neonesnažena voda je pomembna za okolje in zdravje ljudi. Svetovne vode so 
onesnažene s številnimi onesnažili, katerih količina v vodi se z leti povečuje. V 
zadnjem času predstavlja pomanjkanje pitne vode svetovni problem. Hitra 
industrijska rast, onesnaženje okolja, izčrpavanje vodnih virov, vremenske 
spremembe in hitra rast števila prebivalstva vplivajo na razpoložljivost čiste in 
pitne vode [8]. 
 
Med pogosta in pereča onesnažila uvrščamo farmacevtske učinkovine, 
pesticide, barvila, surfaktante in organska topila. Razgradnja onesnažil s 
pomočjo mikroorganizmov je učinkovita za večino organskih molekul. Težavo 
predstavljajo molekule, ki jih mikroorganizmi ne morejo razgraditi ali so za njih 
strupene (pesticidi, hormonski motilci, ...). Take molekule je možno uspešno 
razgraditi z uporabo naprednih oksidacijskih tehnik čiščenja, med katere spada 
tudi fotokatalitska razgradnja s TiO2 [15]. 
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1.3.1 Napredne oksidacijske tehnike čiščenja 
Napredne oksidacijske tehnike čiščenja temeljijo na tvorbi hidroksilnega 
radikala (•OH), ki je zelo dober oksidacijski reagent. Z njim je možno uspešno 
razgraditi tudi zelo stabilne organske snovi do CO2, H2O in anorganskih kislin. 
Procesi se dogajajo pri sobnih temperaturah in tlakih, a gre kljub temu običajno 
za drage procese, zato se jih poslužujemo za odstranjevanje manjših količin 
onesnažil, ki so zdravju bolj škodljiva. Tehnike se lahko uporabi tudi za 
predčiščenje v tistih primerih, ko lahko kompleksne molekule razgradimo na 
manjše in tako povečamo biološko razgradljivost. Zaradi visoke oksidacijske 
moči so hidroksilni radikali neselektivni, kar pomeni, da lahko z njimi 
razgrajujemo različna onesnažila [15,16].  [15],[16] 
 
Hidroksilne radikale lahko v vodi tvorimo na različne načine. Med napredne 
oksidacijske tehnike čiščenja uvrščamo sledeče tehnologije: 
 ozonizacija, 
 Fentonova oksidacija, 
 razgradnja onesnažil v vodi z zunanjim virom energije (UV svetloba, 
ultrazvok, mikrovalovi, gama žarki), 
 fotokataliza s polprevodniškimi kovinskimi oksidi [8]. 
 
Uporaba naprednih oksidacijskih tehnik čiščenja predstavlja velik strošek, zato 
jih je smiselno uporabljati za majhne količine vode ali kot dodatek k ostalim 
tehnikam. Dodaten problem predstavljajo morebitni toksični produkti, ki 
nastajajo pri razgradnji onesnažil [13]. 
1.3.2 Čiščenje s TiO2-fotokatalizo 
Titanov dioksid je kemijsko stabilen, nestrupen, razmeroma poceni in 
fotokatalitsko učinkovit material. Za fotokatalizo poleg fotokatalizatorja 
potrebujemo le še vir svetlobe, med procesom pa reagentov ni potrebno 
dodajati. Kot vir svetlobe lahko uporabimo sončno ali umetno svetlobo (laserje, 
žarnice, LED luči). Za fotokatalizo s TiO2 potrebujemo svetlobo z valovno 
dolžino, manjšo od 385 nm [13,15].   [15],[13] 
 
Čiščenje vode z uporabo TiO2 poteka v fotokatalitskem reaktorju, ki je zasnovan 
tako, da je zagotovljena čim večja specifična površina fotokatalizatorja, dober 
masni transport polutanta na površino fotokatalizatorja in ustrezno obsevanje s 
svetlobo. 
 
Pri reaktorjih, kjer imamo delce fotokatalizatorjev suspendirane v vodi, moramo 
po končani reakciji delce iz vode odstraniti (s filtriranjem, centrifugiranjem, ...).  
Odstranjevanje je zamudno in drago, pri večjih količinah pa tudi zahtevno.  
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Ta problem je rešljiv z uporabo reaktorja, kjer so delci fotokatalizatorja 
imobilizirani na inertni nosilec. Slabost takih reaktorjev je slabša učinkovitost 
zaradi omejenega transporta onesnažil do površine fotokatalizatorja [13]. 
 
1.3.3 Razgradnja barvil 
Barvila spadajo med organska onesnažila in zaradi večanja njihove količine  
vedno bolj ogrožajo okolje. Velik delež barvil pride v okolje pri barvanju in 
pranju tekstila. Najpogosteje se v tekstilni industriji uporabljajo t.i. azo barvila. 
Gre za izredno obstojne molekule, v katerih je prisotna ena ali več azo vezi      
(-N=N-) in so škodljive za ljudi in okolje.  
 
Mednje spada tudi barvilo Plasmocorinth B (slika 5). 
 
 
Slika 5: Molekulska  formula barvila Plasmocorinth B [13] 
Barvila lahko iz vode uspešno odstranimo s fizikalnimi procesi, vendar se pri 
tem barvilo ne razgradi. Biološke metode so za njihovo razgradnjo neučinkovite, 
dobre rezultate pa daje fotokataliza s TiO2 [13].  
10 
 
2 Namen dela 
 
Namen magistrske naloge je bil ovrednotiti vpliv parametrov sinteze (vsebnost  
H2O2 in NaOH, čas in temperatura hidrotermalne sinteze, čas in temperatura 
termične obdelave) na morfologijo in fotokatalitske lastnosti nanostrukturiranih 
mikrodelcev TiO2. Fotokatalitsko učinkovitost sem določala s spremljanjem 
hitrosti razgradnje barvila Plasmocorinth B ob prisotnosti fotokatalizatorja TiO2 
pri obsevanju z UV svetlobo. Spreminjanje koncentracije barvila sem določila z 
ultravijoličnim in vidnim (UV-Vis) spektrofotometrom. Morfologijo vzorcev sem 
opazovala z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM), zgradbo z rentgensko 
praškovno difrakcijo (XRD), specifično površino pa sem določila z adsorpcijsko 
BET (Brunauer, Emmett in Teller) izotermo. 
 
Preizkusila sem, kako večkratna uporaba vpliva na fotokatalitsko aktivnost 
fotokatalizatorja in kako na aktivnost vpliva prisotnost kisika v raztopini pri 
fotokatalizi. Preverila sem, kakšna je ponovljivost sinteze in kako ponovljiva je 




3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
Pri eksperimentih smo uporabili naslednje kemikalije: 
 titanov tetraklorid, TiCl4 (>98 %), Fluka, Nemčija, 
 vodikov peroksid, H2O2, Belinka Perkemija, Slovenija, 
 natrijev hidroksid, NaOH (>98 %), Fluka, Nemčija, 
 klorovodikova kislina, HCl (37 %), Fluka, Nemčija, 
 barvilo Plasmocorinth B, Sigma-Aldrich, Nemčija, 
 titanov dioksid P25, TiO2, Evonik Degussa AG, Nemčija. 
3.2 Sinteza TiO2 
50 mL čašo s 30 mL DI vode (deionizirane vode) in magnetom sem postavila na 
magnetno mešalo, dodala 0,6 mL H2O2 in med stalnim mešanjem po kapljicah 
dodala še 0,24 mL TiCl4. V drugo čašo sem natehtala 7,5 g NaOH in ga počasi 
dodajala v reakcijsko zmes. Bistro raztopino sem prelila v avtoklav in ga 
postavila v segret sušilnik. Hidrotermalna sinteza je potekala 3 h pri 150 °C. 
 
Po končani hidrotermalni sintezi sem bistri del raztopine iz avtoklava zavrgla, 
oborino pa kvantitativno prenesla v večjo čašo. Nastali katalizator sem spirala z 
DI vodo, počakala, da se posede, s pH listkom določila pH raztopine in bistri del 
nato odlila. Spiranje sem večkrat ponovila, dokler ni bila vrednost pH bistre 
raztopine enaka vrednosti pH DI vode. 
 
Katalizatorju sem nato dodala 0,1 M HCl in mešala 1 h, nato pa spet spirala z 
DI vodo, dokler ni imel bistri del raztopine enak pH kot DI voda. Bistri del sem 
nato odlila, katalizator pa posušila v sušilniku pri 100 °C. 
Termična obdelava katalizatorja je potekala v komorni peči 30 min pri 500 °C. 
Po potrebi sem količine vseh reaktantov povečala za štirikrat, šestkrat ali 
sedemkrat. Temu sem prilagodila velikost uporabljenih čaš ter velikost ali število 
avtoklavov. 
 
Parametri osnovne sinteze so predstavljeni v tabeli 1. 
 
Tabela 1: Parametri osnovne sinteze 
Vsebnost H2O2 0,6 mL 
Vsebnost NaOH 7,5 g (20 %) 
Čas hidrotermalne sinteze 3 h 
T hidrotermalne sinteze 150 °C 
Čas termične obdelave 30 min 




Pri sledečih eksperimentih sem posamične parametre spreminjala in spremljala 
njihov vpliv na lastnosti TiO2. 
 
3.3 Vpliv parametrov sinteze na lastnosti fotokatalizatorja 
Z eksperimenti sem preverila, kako na lastnosti fotokatalizatorja TiO2 vplivajo: 
 parametri hidrotermalne sinteze: 
o vsebnost H2O2, 
o vsebnost NaOH, 
o čas hidrotermalne sinteze, 
o temperatura hidrotermalne sinteze, 
 parametri pri termični obdelavi: 
o čas termične obdelave, 
o temperatura termične obdelave. 
 
V tabeli 2 so podani parametri, ki sem jih pri sintezi spreminjala. 
 
Tabela 2: Parametri sinteze 
Vsebnost H2O2 0,6 mL 0,9 mL 1,2 mL 
Vsebnost NaOH 10 % 20 % 30 % 
Čas hidrotermalne sinteze 1,5 h 3 h 4,5 h 
T hidrotermalne sinteze 120 °C 150 °C 180 °C 
Čas termične obdelave 30 min 60 min 
T termične obdelave 450°C 500°C 550°C 600°C 650°C 700°C 
 
Pri posameznem eksperimentu sem spremenila le en pogoj hidrotermalne 
sinteze in določala njegov vpliv, ostali parametri pa so bili taki kot pri osnovni 
sintezi. Vzorce sem nato običajno termično obdelalovala pri različnih 
temperaturah 30 min ali 60 min. Pri določanju vpliva termične obdelave pa 
pogojev pri hidrotermalni sintezi nisem spreminjala, spreminjala sem le čas in 
temperaturo termične obdelave. 
 
3.4 Fotokatalitsko testiranje 
Fotokatalitsko aktivnost TiO2 sem določevala s spremljanjem hitrosti razgradnje 
barvila pri obsevanju z UV svetlobo. 
 
Raztopino barvila sem pripravila z raztapljanjem 20 mg barvila (čistost 60 %) v 
1,00 L DI vode. pH raztopine sem uravnala na vrednost 4,0 z 0,1 M HCl. 
Koncentracija tako pripravljene raztopine je 12 mg/L. 100 mL pripravljene 
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raztopine barvila sem dodala 25 mg TiO2. Heterogeno zmes sem najmanj 35 
minut pustila v temi, da so se molekule barvila adsorbirale na površino 
fotokatalizatorja. Nato sem zmes obsevala z UV svetlobo, potekala je 
fotokatalitska reakcija. Tekom reakcije sem z UV-Vis spektrofotometrom večkrat 
določila absorbanco vzorca in iz podatkov izračunala konstanto reakcijske 
hitrosti pri razgradnji barvila. 
 
Pri nekaterih vzorcih sem med fotokatalitsko reakcijo v reakcijsko zmes uvajala 
kisik in spremljala spremembo fotokatalitske aktivnosti, če je vodna raztopina 
nasičena s kisikom. Določila sem tudi fotokatalitsko aktivnost pri večkratni 
uporabi fotokatalizatorja. 
 
Adsorpcijo in konstanto reakcijske hitrosti sem z UV-Vis spektrofotometrom 
določila za vse sintetizirane vzorce. 
 
3.5 Metode 
3.5.1 UV-Vis spektrometrija 
UV-vis spektrometrija je tehnika, s katero lahko določimo količino absorbirajoče 
snovi v vzorcu. Inštrument (UV-Vis spektrometer) omogoča merjenje 
absorbance kot funkcije valovne dolžine. 
 
Monokromatsko svetlobo usmerimo skozi vzorec do detektorja. Če vzorec 
absorbira svetlobo izbrane valovne dolžine, bo intenziteta svetlobe, ki pride do 
detektorja, manjša od intenzitete vpadne svetlobe. 
Prepustnost ali transmitanca (T) nam pove, kolikšen je delež prepuščene 
svetlobe. Njeno korelacijo s koncentracijo analita v vzorcu nam podaja Beer – 
Lambertov zakon. Zapišemo ga z enačbo 3, 
 
 
𝐴 = − log 𝑇 =  − log
𝐼
𝐼0
= 𝑙 𝑐 𝜀 
(3) 
kjer je: 
 A absorbanca, 
 T transmitanca, 
 I intenziteta žarka, ki pride do detektorja, 
 I0 intenziteta vhodnega žarka, 
 𝑙 dolžina optične poti, 
 c množinska koncentracija analita, 




Absorbanca je odvisna od valovne dolžine svetlobe, ki jo usmerimo čez vzorec. 
Če valovno dolžino med merjenjem spreminjamo, dobimo kot rezultat 
absorpcijski spekter [9,17]. [9],[17] 
 
UV in vidno svetlobo lahko absorbirajo organske molekule, ki imajo poleg 
enojne vezi prisotne tudi multiple vezi ali funkcionalne skupine, ki absorbirajo 
svetlobo v izbranem območju. Molekula barvila Plasmocorinth B zaradi 
prisotnosti dvojnih vezi in azo skupine absorbira svetlobo v UV in vidnem 
območju [17]. 
 
3.5.2 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Rentgenska praškovna difrakcija je nedestruktivna tehnika, s katero lahko 
analiziramo razne kristalinične ali polikristalinične materiale, kot rezultat pa 
dobimo informacijo o njihovi zgradbi. 
Rentgenski žarki obsegajo del spektra elektromagnetnega valovanja z 
valovnimi dolžinami med 0,1 Å in 100 Å. V kristalografiji uporabimo žarke v 
območju med 0,5 Å in 2,5 Å, ki ustrezajo razdalji med atomi v kristalih. Ko 
rentgenska svetloba zadene trdnino, povzroči nihanje elektronov. Elektron pri 
tem izseva svetlobo z enako valovno dolžino, kot jo je imel vpadni žarek. Ker 
imamo atomov v kristalu več, lahko pride pri sipanju do interference. 
Destruktivna interferenca žarke izniči ali oslabi, konstruktivna interferenca pa 
žarke ojača. Do konstruktivne interference pride, če ima trdnina urejeno 
strukturo. 
 
Sekundarni žarek dobimo le v smereh, za katere je izpolnjen Braggov pogoj, ki 
ga podamo z enačbo 4, 
 
 𝜆 = 2 ∗ 𝑑 ∗ 𝑠𝑖𝑛𝜃 (4) 
 
kjer je: 
 λ valovna dolžina vpadnega žarka, 
 d razdalja med ravninami v kristalu, 
 θ vpadni kot. 
 
Uklon je torej možen le pri točno določenem vpadnem kotu, zato moramo med 
meritvijo kristal sukati v prostoru. Graf odvisnosti intenzitete od uklonskega kota 
imenujemo difraktogram. 
Uklonski kot (2θ) nosi informacijo o velikosti in obliki osnovne celice, intenzitete 
pa so odvisne od vrste in razporeditve atomov v osnovni celici [18]. 
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Z rentgensko praškovno difrakcijo smo analizirali vzorce, termično obdelane pri 
različnih temperaturah. Uporabili smo Cu Kα1 svetlobo z valovno dolžino  
1,541 Å. 
3.5.3 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Vrstični elektronski mikroskop za osvetlitev in povečanje vzorca uporablja 
visokoenergijske elektrone, s katerimi opazujemo površino snovi. 
V elektronski puški nastane curek elektronov, ki jih fokusiramo s sistemom 
elektromagnetnih leč in zaslonk, s tuljavami elektronski curek premikamo po 
površini, z objektno lečo pa curek fokusiramo na vzorec. Fokusirane elektrone 
vodimo po površini vzorca, kjer interagirajo s trdno snovjo. Pri tem pride do 
elastičnega in neelastičnega sipanja primarnih elektronov na atomih vzorca. 
Neelastično sipanje je posledica interakcije curka elektronov z elektronsko 
ovojnico atoma na površini, pri tem elektroni izgubijo del energije. Pri 
elastičnem sipanju pride do interakcije curka elektronov z jedrom atoma, 
energija elektronov se pri tem ohrani, spremeni se pa njihova smer gibanja. Te 
elektrone imenujemo povratno sipani elektroni in jih skupaj s sekundarnimi 
elektroni, ki jih dobimo pri neelastičnem sipanju, uporabljamo za preiskovanje 
površine. 
 
Z mikroskopom lahko opazujemo tudi manjše molekule (do velikosti 1 nm), saj 
lahko dosegamo povečave med 20-krat in 300.000-krat. Na posnetkih s 
sekundarnimi elektroni lahko opazujemo površino struktur, velikost in obliko 
delcev [19]. 
 
Z elektronskim mikroskopom smo posneli slike vzorcev:  
 pred in po termični obdelavi, 
 sintetizirane z različno vsebnostjo NaOH, 
 z različnim časom hidrotermalne sinteze, 
 z različno temperaturo hidrotermalne sinteze, 
 z različnim časom termične obdelave, 
 z različno temperaturo termične obdelave, 
 po večkratni uporabi. 
 
3.5.4 Adsorpcijska BET izoterma 
Adsorpcija je pojav, ko se plinasta snov (adsorbat) veže na površino trdne snovi 
(adsorbenta). Privlačne sile med adsorbatom in adsorbentom so lahko 
različnega izvora, zato sta lahko različni njihova jakost in doseg. 
 
Ločimo dva tipa adsorpcije (slika 6). Pri fizisorpciji med adsorbatom in 
adsorbentom nastajajo šibkejše van der Waalsove interakcije, zato je 
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fizisorpcija reverzibilna. Sile imajo dolg doseg, zato lahko pride do večplastne 
adsorpcije. Pri kemisorpciji so med adsorbatom in adsorbentom prisotne 
močnejše ionske ali kovalentne vezi, zato je kemisorpcija običajno 
nereverzibilna in enoplastna [20]. 
 
 
Slika 6: Enoplastna in večplastna adsorpcija [21] 
Adsorpcijske izoterme prikazujejo odvisnost množine ali tlaka adsorbata od 
mase adsorbenta pri konstantni temperaturi. Za opis enoplastne adsorpcije se 
najpogosteje uporablja Langmuirjeva adsorpcijska izoterma. Ta je osnova za 
BET (Brunauer, Emmett, Teller) adsorpcijsko izotermo, ki opisuje večplastno  
adsorpcijo. Primer večplastne adsorpcije, ki jo opisuje BET izoterma, je 
adsorpcija N2 na TiO2 [20]. 
 
Količina adsorbiranega plina je odvisna od tlaka in temperature plina, površine 
adsorbenta in jakosti vezi med molekulo plina in površino trdne snovi. Pri analizi 
površin z BET izotermo se kot plin običajno uporablja dušik. Ker je interakcija 
med plinasto in trdno fazo ponavadi šibka, se sistem hladi, da se več plina 
adsorbira na površino. Ko je tlak večji od tlaka nasičenja, do dodatne adsorpcije 
ne pride. Količino adsorbiranega dušika določimo tako, da snov segrejemo in 
določimo količino dušika, ki se pri tem desorbira. Iz adsorpcijske izoterme 
dobimo informacijo o površini snovi  [21]. 
 
Z BET izotermo smo določili specifične površine sledečih vzorcev: 
 vzorec, sintetiziran po osnovni sintezi, termično obdelan pri 450 °C, 
 vzorec z 30 % NaOH, termično obdelan pri 550 °C, 
 vzorec, pri katerem je hidrotermalna sinteza potekala pri 180 °C, 
termična obdelava pri 550 °C, 
 vzorec, pri katerem je hidrotermalna sinteza potekala 4,5 h, termična 
obdelava pri 550 °C, 










4 Rezultati in razprava 
4.1 Vpliv pogojev sinteze na fotokatalitsko aktivnost TiO2 in 
adsorpcijo 
 
Potek absorpcijskih spektrov barvila Plasmocorinth B med fotokatalitsko 
razgradnjo je prikazan na sliki 7. Vrednost absorbance sem odčitala pri valovni 
dolžini 550 nm. 
 
 
Slika 7: Absorpcijski spekter raztopine Plasmocorinth B med razgradnjo ob prisotnosti TiO2 
fotokatalizatorja in obsevanju z UV svetlobo 
Po tem, ko je v heterogeni zmesi fotokatalizatorja in barvila potekla adsorpcija, 
sem količino adsorbiranega barvila na enoto mase fotokatalizatorja izračunala 










 A0  absorbanca raztopine barvila, 
 Atema absorbanca vzorca po hranjenju v temi, 



























Konstanto reakcijske hitrosti sem določila s spremljanjem reakcije razgradnje 
barvila Plasmocorinth B ob prisotnosti TiO2 in obsevanju z UV žarki. Med 
potekom reakcije sem vsakih nekaj minut z UV-Vis spektrometrom določila 
absorbanco vzorca. Absorbanca (torej tudi koncentracija analita) je s časom 
padala linearno, kar pomeni, da se hitrost med reakcijo ni spreminjala. To je 











 v hitrost reakcije v mol L-1 s-1 
 c koncentracija analita ob času t v mol L-1, 
 t čas v s, 
 n red reakcije (n = 0), 
 k konstanta reakcijske hitrosti v mol L-1 s-1 [20]. 
 
Na grafu odvisnosti deleža preostalega barvila od časa fotokatalize nam smerni 





= −𝑘 (7) 
 
Za boljšo primerljivost rezultatov smo med seboj primerjali deleže preostalega 
barvila v raztopini, ki ga izračunamo po enačbi 8, 
 
 









 A in c absorbanca vzorca oz. koncentracija analita po t minutah reakcije, 
 A0 in c0  absorbanca oz. koncetracija čistega barvila. 
 
Vpliv parametrov sinteze na fotokatalitsko učinkovitost sem ovrednotila s 
primerjanjem konstant reakcijske hitrosti pri razgradnji barvila. Večja konstanta 




4.1.1 Ponovljivost sinteze in meritev 
Ponovljivost sinteze sem določila tako, da sem večkrat ponovila isto sintezo in 
vsak vzorec analizirala z UV-Vis spektroskopijo. Ponovljivost meritev sem 
določila s posamično meritvijo večjega števila delov istega vzorca. 
Na sliki 8 je prikazana odvisnost deleža preostalega barvila v raztopini od časa 
fotokatalize. Po isti sintezni poti (osnovna sinteza) je bilo sintetiziranih pet 
vzorcev, skupno je bilo narejenih 10 meritev. 
 
Slika 8: Odvisnost deleža preostalega barvila od časa fotokatalize (osnovna sinteza TiO2) 
Konstante reakcijske hitrosti sem določila s prilagajanjem premice izmerjenim 
podatkom. Podane so v tabeli 3. 
 







1 10,84·10-3 6,04·10-3 
2 10,86·10-3 7,33·10-3 
3 9,04·10-3 6,21·10-3 
4 9,36·10-3 6,13·10-3 
2 
1 9,37·10-3 5,99·10-3 
2 7,27·10-3 6,63·10-3 
3 7,74·10-3 6,81·10-3 
3 1 8,00·10-3 6,17·10-3 
4 1 8,46·10-3 6,10·10-3 















1. sinteza, 1. meritev
1. sinteza, 2. meritev
1. sinteza, 3. meritev
1. sinteza, 4. meritev
2. sinteza, 1. meritev
2. sinteza, 2. meritev
2. sinteza, 3. meritev
3. sinteza, 1. meritev
4. sinteza, 1. meritev
5. sinteza, 1. meritev
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Na sliki 8 vidimo, da je ujemanje točk s premico zadovoljivo, ni pa popolno. Pri 
vseh premicah opazimo trend padanja absorbance, ki je posledica zniževanja 
koncentracije barvila med potekom fotokatalitske reakcije. Zaradi majhnega 
števila točk, ki določajo premico, imajo naključne napake večji vpliv. Vrednosti 
konstant reakcijskih hitrosti (podane v tabeli 3) so sicer primerljive, vendar 
precej razpršene. Meritve sem zato večkrat ponovila in rezultat podala kot 
povprečje meritev, merilno negotovost pa kot standardno deviacijo rezultatov 
teh meritev. Pri rezultatih tako opazimo relativno veliko merilno negotovost. 
 
Iz tabele 3 je razvidno, da so tudi podatki za adsorpcijo barvila različni. Njihova 
razpršenost je prikazana na sliki 9, kjer so s črnimi pikami prikazane 
posamezne meritve vzorcev, sintetiziranih po osnovni sintezi in termično 
obdelanih pri različnih temperaturah. Modra barva prikazuje povprečje meritev 
pri posamezni temperaturi ter pripadajočo merilno negotovost. Enako velja tudi 
za sliko 10, kjer so prikazani rezultati določitve konstante reakcijske hitrosti. 
 
V tabeli 4 so prikazani združeni rezultati vzorcev, ki sem jih večkrat sintetizirala 
in merila. Vzorci so bili sintetizirani po osnovni sintezi, različna je bila le 
temperatura termične obdelave. 
 
Tabela 4: Povprečne vrednosti adsorpcije in konstante reakcijske hitrosti za vzorce, pripravljene 















500 9,06·10-3 1,22·10-3 6,37·10-3 0,43·10-3 10 5 
550 7,24·10-3 1,16·10-3 7,57·10-3 0,77·10-3 9 3 
600 5,40·10-3 1,15·10-3 7,56·10-3 0,57·10-3 8 4 
650 4,63·10-3 0,76·10-3 7,69·10-3 0,37·10-3 4 2 
 
Na obeh slikah (slika 9 in slika 10) vidimo, da so podatki razpršeni tudi izven 
okvirjev, ki jih določa merilna negotovost. Vrednosti merilne negotovosti so 
relativno velike (pri adsorpciji med 13 % in 22 %, pri konstanti reakcijske hitrosti 
pa med 4 % in 11 %). 
 
Sinteza in meritve tako ne dajejo ponovljivih rezultatov, kar otežuje določitev 





Slika 9: Povprečje določitev adsorpcije barvila 
 
Slika 10: Povprečje določitev konstante reakcijske hitrosti 
4.1.2 Vpliv vsebnosti H2O2 
V tabeli 5 so prikazani rezultati meritev vzorcev, sintetiziranih z različno 
vsebnostjo H2O2. 
 








































































Na sliki 11 je prikazana odvisnost adsorpcije od vsebnosti dodanega H2O2. 
 
 
Slika 11: Odvisnost adsorpcije barvila od vsebnosti H2O2 
Na sliki vidimo, da je adsorpcija vzorcev, sintetiziranih z večjo vsebnostjo H2O2, 
primerljiva z osnovno sintezo (0,6 mL), saj sta obe vrednosti znotraj merilne 
negotovosti vzorca, s katerim ju primerjamo. 
 
Na sliki 12 je prikazan vpliv vsebnosti H2O2 na konstanto reakcijske hitrosti. 
Opazimo, da je konstanta reakcijske hitrosti obeh vzorcev z višjo vsebnostjo 
H2O2 nižja od vzorca, sintetiziranega po osnovni sintezi. Manjša vrednost 
konstante, ki jo opazimo pri omenjenih vzorcih, lahko pomeni, da večja 
vsebnost H2O2 nekoliko zmanjša fotokatalitsko učinkovitost fotokatalizatorja, 



























Slika 12: Odvisnost konstante reakcijske hitrosti od vsebnosti H2O2 
4.1.3 Vpliv vsebnosti NaOH 
V tabeli 6 so prikazani rezultati meritev vzorcev, sintetiziranih z različno količino 
NaOH. 
 






























































Na sliki 13 je prikazana odvisnost adsorpcije od vsebnosti NaOH. Termična 
obdelava je potekala 30 minut pri dveh različnih temperaturah: 500 °C 

























Slika 13: Odvisnost adsorpcije barvila od vsebnosti NaOH 
Pri vzorcih, termično obdelanih pri 500 °C in 550 °C, pri manjši vsebnosti NaOH 
opazimo manjšo adsorpcijo v primerjavi z osnovno sintezo. Pri večji vsebnosti 
NaOH se pri 500 °C rezultati statistično ne razlikujejo, pri 550°C pa je pri eni 
meritvi adsorpcija nekoliko večja kot pri osnovnem vzorcu. 
Na sliki 14 je prikazana odvisnost konstante reakcijske hitrosti od vsebnosti 
NaOH. Tako kot na sliki 13 predstavljata črna in siva barva temperaturi termične 
obdelave 500 °C oziroma 550 °C. Predvsem pri 500 °C, delno pa tudi pri 550 °C 
opazimo trend, ki povezuje večjo vsebnost NaOH, dodanega pri hidrotermalni 
sintezi, z manjšo konstanto reakcijske hitrosti. Razlike z vzorcem, sintetiziranim 
po osnovni sintezi, so tako majhne, da bi za potrditev potrebovali metodo z 



















































4.1.4 Vpliv časa hidrotermalne sinteze 
V tabeli 7 so prikazani rezultati meritev vzorcev, ki se med seboj razlikujejo po 
času hidrotermalne sinteze. 
 




























































Na sliki 15 je prikazana odvisnost adsorpcije od časa hidrotermalne sinteze. 








Slika 15: Odvisnost adsorpcije barvila od časa hidrotermalne sinteze 
Tako pri vzorcih, termično obdelanih pri 500 °C, kot pri termično obdelanih na 
550 °C ugotovimo, da čas hidrotermalne sinteze ne vpliva na adsorpcijo. Večji 
vpliv na adsorpcijo ima temperatura termične obdelave. 
 
Na sliki 16 je prikazana odvisnost konstante reakcijske hitrosti od časa 
hidrotermalne sinteze. Iz slike je razvidno, da čas hidrotermalne sinteze na 
konstanto reakcijske hitrosti bistveno ne vpliva. Tako kot pri adsorpciji tudi pri 


















































4.1.5 Vpliv temperature hidrotermalne sinteze 
V tabeli 8 so prikazani rezultati meritev vzorcev, ki se med seboj razlikujejo po 
temperaturi hidrotermalne sinteze. 
 




















   
8,76·10-3 5,80·10-3 
8,19·10-3 6,30·10-3 



























   6,68·10-3 7,17·10-3 

























   2,66·10-3 8,43·10-3 





   4,88·10-3 7,80·10-3 
 
Na sliki 17 je prikazan vpliv temperature pri hidrotermalni sintezi na adsorpcijo. 
Vzorci so bili termično obdelani pri treh različnih temperaturah (500 °C, 550 °C 





Slika 17: Odvisnost adsorpcije barvila od temperature hidrotermalne sinteze 
Pri vzorcih, termično obdelanih pri 500 °C, temperatura hidrotermalne sinteze 
ne vpliva na adsorpcijo. Pri vzorcih, termično obdelanih pri 550 °C in 650 °C, 
opazimo nekoliko višjo adsorpcijo pri vzorcih, pri katerih je hidrotermalna 
sinteza potekala pri višji temperaturi. Pri vzorcih, termično obdelanih pri isti 
temperaturi, so razlike relativno majhne v primerjavi z razlikami, ki jih vidimo 
glede na temperaturo termične obdelave. 
 
Na sliki 18 je prikazana odvisnost konstante reakcijske hitrosti od temperature 
pri hidrotermalni sintezi. 
 
 
Slika 18: Odvisnost konstante reakcijske hitrosti od temperature pri hidrotermalni sintezi 
Pri vzorcih, termično obdelanih pri 500 °C in 550 °C, opazimo največjo vrednost 
















































Pri temperaturi 120 °C so rezultati statistično primerljivi s temperaturo 150 °C, 
pri temperaturi 180 °C pa opazimo zmanjšanje konstante reakcijske hitrosti, ki 
morda ni posledica slabe ponovljivosti. Pri vzorcih, termično obdelanih pri 
650 °C, večjih razlik med meritvami ne opazimo. Tudi tukaj opazimo trend, ki 
nakazuje, da imajo vzorci, termično obdelani pri višji temperaturi, boljšo 
fotokatalitsko aktivnost. 
4.1.6 Vpliv časa termične obdelave 
Rezultati meritev so podani v tabeli 9. Vpliv časa termične obdelave smo 
spremljali pri dveh različnih temperaturah termične obdelave, 500 °C in 550 °C. 
 


















30 9,06·10-3 1,22·10-3 6,37·10-3 0,43·10-3 10 5 
60 8,97·10-3 1,44·10-3 6,45·10-3 0,27·10-3 7 2 
550 
30 7,24·10-3 1,16·10-3 7,57·10-3 0,77·10-3 9 3 
60 5,81·10-3 1,16·10-3 7,49·10-3 0,79·10-3 7 2 
 
Rezultati odvisnosti adsorpcije od časa termične obdelave so grafično prikazani 
na sliki 19. 
 
 
Slika 19: Odvisnost adsorpcije barvila od časa termične obdelave 
Iz slike 19 razberemo, da čas termične obdelave na adsorpcijo bistveno ne 
vpliva, saj se podatki za posamezno temperaturo statistično ujemajo. Opazimo 




























Rezultati odvisnosti konstante reakcijske hitrosti so prikazani na sliki 20. 
 
 
Slika 20: Odvisnost konstante reakcijske hitrosti od časa termične obdelave 
Tako kot na adsorpcijo tudi na hitrost razgradnje barvila čas termične obdelave 
ne vpliva, vpliva pa temperatura termične obdelave. 
 
4.1.7 Vpliv temperature termične obdelave 
Rezultati vpliva temperature termične obdelave so podani v tabeli 10. Rezultate 
smo primerjali s komercialno dostopnim TiO2 (P25). 
 
Tabela 10: Rezultati vpliva temperature termične obdelave 
 
Rezultati odvisnosti adsorpcije od temperature termične obdelave so prikazani 
na sliki 21. Z rdečo barvano je prikazana vrednost, ki smo jo določili za 









































500 9,06·10-3 1,22·10-3 6,37·10-3 0,43·10-3 10 5 
550 7,24·10-3 1,16·10-3 7,57·10-3 0,77·10-3 9 3 
600 5,40·10-3 1,16·10-3 7,56·10-3 0,57·10-3 8 4 
650 4,63·10-3 0,76·10-3 7,69·10-3 0,37·10-3 4 2 
700 3,09·10-3 0,11·10-3 7,51·10-3 0,62·10-3 2 1 
Komercialni 
TiO2 (P25) 




Slika 21: Odvisnost adsorpcije barvila od temperature termične obdelave 
Na sliki 21 opazimo, da je adsorpcija odvisna od temperature termične 
obdelave, s temperaturo se adsorpcija manjša. V območju med 500 °C in  
750 °C je odvisnost linearna, vrednost adsorpcije pri 450 °C pa je primerljiva z 
adsorpcijo pri 500 °C. Med temperaturo 500 °C in 700 °C je razlika velika in ni 
posledica slabe ponovljivosti. Pri vzorcih, termično obdelanih nad temperaturo 
600 °C, so vrednosti adsorpcije manjše kot pri komercialnem TiO2. 
 
Na sliki 22 je grafično prikazana odvisnost konstante reakcijske hitrosti od 
temperature termične obdelave. Z rdečo barvo je prikazana konstanta 




















































Temperatura termične obdelave vpliva tako na adsorpcijo kot tudi na 
fotokatalitsko aktivnost. Konstanta reakcijske hitrosti ima pri nižji temperaturi 
nižjo vrednost, pri temperaturi okoli 550 °C pa se ustali in pri temperaturah do 
700 °C so njene vrednosti statistično enake. Fotokatalitska aktivnost teh 
vzorcev se zelo približa aktivnosti komercialnega TiO2. 
4.1.8 Vpliv prisotnosti kisika 
V tabeli 11 so prikazani rezultati meritev vzorcev, ki smo jih med meritvijo 
prepihovali s kisikom. 
 



















Dobljene vrednosti smo primerjali z rezultati enako sintetiziranih vzorcev, 
katerih meritve smo izvajali brez dodatnega prepihovanja. Na sliki 23 so 



























brez prepihovanja prepihovanje s kisikom
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Iz slike 23 opazimo, da so vrednosti adsorpcije pri prepihovanju s kisikom 
nekoliko višje, opazimo pa enak trend padanja adsorpcije s temperaturo 
termične obdelave kot pri meritvah brez kisika. 
Na sliki 24 je prikazana odvisnost konstante reakcijske hitrosti od temperature 




Slika 24: Odvisnost konstante reakcijske hitrosti od temperature termične obdelave - prepihovanje 
s kisikom 
Opazimo, da prisotnost kisika bistveno izboljša fotokatalitsko aktivnost 
katalizatorja. Pri vseh vzorcih opazimo višjo konstanto reakcijske hitrosti, 
vrednosti so se pri prepihovanju zvišale za 30 do 50 %. 
4.1.9 Večkratna uporaba fotokatalizatorja 
Meritve dveh vzorcev sem opravila štirikrat. Oba vzorca sta bila pripravljena po 
postopku osnovne sinteze. Termična obdelava je trajala 30 min, pri prvemu pri 
500 °C, pri drugemu pa pri 650 °C. Po vsaki uporabi sem barvilo razgrajevala, 
dokler raztopina ni bila več obarvana (ni več absorbirala vidne svetlobe), vzorca 
pa nato posušila na 100 °C. Rezultati so podani v tabeli 12. 
 
Tabela 12: Rezultati večkratne uporabe fotokatalizatorja 










1. uporaba 12,2·10-3 4,85·10-3 5,84·10-3 6,33·10-3 
2. uporaba 5,00·10-3 6,55·10-3 6,92·10-3 6,52·10-3 
3. uporaba 1,68·10-3 7,19·10-3 0,28·10-3 6,78·10-3 






















brez prepihovanja prepihovanje s kisikom
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Spreminjanje adsorpcije pri vsaki uporabi je prikazano na sliki 25. Črne točke in 




Slika 25: Spreminjanje adsorpcije barvila pri večkratni zaporedni uporabi  
Pri večkratni uporabi se adsorpcija manjša, kar je lahko posledica zmanjšanja 
števila veznih mest zaradi mehanskih poškodb delcev fotokatalizatorja, ki 
nastanejo pri mešanju ali zasedenost mest z delno razgrajenimi molekulami iz 
prejšnjih uporab. 
Pri vzorcu, termično obdelanem pri 650 °C, je pri zadnji uporabi celo negativna. 
Ta pojav je najverjetneje posledica prisotnosti adsorbiranega nerazgrajenega 
barvila na površini delcev TiO2 pri prejšnji uporabi, ki se je pri naslednji meritvi 
pričel desorbirati s površine.  
 
Grafa odvisnosti deleža nerazgrajenega barvila od časa fotokatalize pri 
posamični zaporedni uporabi sta prikazana na sliki 26 (pri uporabi vzorca, 
termično obdelanega pri 500 °C) in 27 (pri uporabi vzorca, termično obdelanega 































Slika 26: Odvisnost deleža nerazgrajenega barvila od časa fotokatalize pri posamični zaporedni 
uporabi vzorca, termično obdelanega pri 500 °C 
 
Slika 27: Odvisnost deleža nerazgrajenega barvila od časa fotokatalize pri posamični zaporedni 
uporabi vzorca, termično obdelanega pri 650 °C 
Na sliki 28 je prikazano spreminjanje konstante reakcijske hitrosti pri večkratni 









































Slika 28: Spreminjanje konstante reakcijske hitrosti pri večkratni uporabi 
Pri vzorcu, termično obdelanem pri 650 °C, se vrednosti sicer razlikujejo od 
povprečja, so pa med seboj primerljive. To nakazuje, da se pri večkratni uporabi 
fotokatalitska aktivnost katalizatorja ne slabša. Podobne rezultate vidimo tudi pri 
temperaturi 500 °C, kjer pa prva meritev pri prvi uporabi nekoliko odstopa 
(opazimo slabšo fotokatalitsko aktivnost), pri nadaljnji uporabi pa so vrednosti 
med seboj primerljive, ujemajo se tudi s povprečjem ostalih meritev enako 
sintetiziranih vzorcev. 
 
4.2 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Z rentgensko praškovno difrakcijo smo analizirali vzorce, termično obdelane pri 
različnih temperaturah. 
 
Na sliki 29 je prikazan difraktogram anataza (standard JCPDS 21-1272) in 




























Slika 29: Difraktogram vzorca (termično obdelanega pri 700 °C) in anataza 
 
Vsi vrhovi v difraktogramu vzorca se ujemajo z anatazno polimorfno 
modifikacijo TiO2. Drugih vrhov ni prisotnih, v vzorcu je torej prisoten le anataz. 
 








Slika 30: Difraktogrami vzorcev, termično obdelanih pri različnih temperaturah 
Iz slike je razvidno, da se pri vseh vzorcih vrhovi pojavljajo pri enakih uklonskih 
kotih. Pri vseh vzorcih imamo prisoten le čisti anataz. S temperaturo se vrhovi 
višajo in ožajo, kar pomeni da so vzorci bolj kristalinični. 
4.3 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
4.3.1 Morfologija katalizatorja po hidrotermalni sintezi in termični obdelavi 
Na sliki 31 so prikazani posnetki vzorcev pred in po termični obdelavi pri  
550 °C. Hidrotermalna sinteza je potekala 3 ure pri 150 °C. Na posnetkih 
opazimo, da imajo vzorci že pred termično obdelavo obliko rožic. Njihovo obliko 











4.3.2 Vpliv vsebnosti NaOH na morfologijo 
Na spodnjih slikah so prikazani posnetki vzorcev, sintetiziranih z 10 % NaOH 
(slika 32) in 30 % NaOH (slika 33).  
Iz posnetkov opazimo, da imamo pri manjši vsebnosti NaOH prisotne samo 
debelejše konice, pri večji vsebnosti pa je površina prekrita s tanjšimi nitkami. 
Nitkaste strukture imajo večjo površino kot koničaste strukture, kar se ujema z 
rezultati na sliki 13, kjer smo ugotovili, da imajo vzorci  z večjo vsebnostjo 
NaOH večjo adsorpcijo. Kljub večji površini pa ti vzorci ne kažejo boljše 
fotokatalitske aktivnosti (slika 14). To pripisujemo dejstvu, da se pri manjših 




Slika 32: Morfologija vzorcev z 10 % NaOH. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 100.000-kratna 




Slika 33:  Morfologija vzorcev s 30 % NaOH. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 100.000-kratna 





4.3.3 Vpliv časa hidrotermalne sinteze na morfologijo 
Pri krajšem času hidrotermalne sinteze (slika 34) opazimo bolj polne strukture, 
pri daljšem času (slika 35) pa manj polne strukture. 
 
 
Slika 34: Morfologija vzorcev, sintetiziranih  1,5 h. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 100.000-




Slika 35: Morfologija vzorcev, sintetiziranih  4,5 h. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 100.000-
kratna povečava s SEM. 
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4.3.4 Vpliv temperature hidrotermalne sinteze na morfologijo 
Pri primerjavi posnetkov vzorcev, sintetiziranih pri 120 °C (slika 36) in 180 °C, 
(slika 37) opazimo bolj nitkaste strukture pri vzorcih, termično obdelanih pri višji 
temperaturi. Take strukture imajo večjo površino, kar pojasni nekoliko višjo 





Slika 36: Morfologija vzorcev, sintetiziranih pri 120 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 




Slika 37: Morfologija vzorcev, sintetiziranih pri 180 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, spodaj 




4.3.5 Vpliv temperature termične obdelave na morfologijo 
Na slikah 38-43 so SEM posnetki vzorcev fotokatalizatorja TiO2, termično 
obdelanih pri šestih različnih temperaturah. Posnetki so bili narejeni pri 25.000-
kratni ali 100.000-kratni povečavi. 
 
Na slikah pri 25.000-kratni povečavi vidimo, da ima pri vseh različnih 
temperaturah fotokatalizator morfologijo rožic. Pri vseh temperaturah so rožice 
različnih velikosti, njihova velikost ni odvisna od temperature termične obdelave. 
 
Če s SEM pogledamo iste vzorce pri 100.000-kratni povečavi, opazimo, da se 
pri nižji temperaturi med prosojnimi koničastimi strukturami raztezajo strukture, 
podobne pajkovi mreži ali tančici. Pri višjih temperaturah slednje niso več 
prisotne. Pri temperaturi 600 °C opazimo, da so koničaste strukture zlomljene. 
Pri 650 °C in 700 °C spet opazimo koničaste strukture, vendar manj prosojne, 
ožje in bolj zlepljene skupaj. 
 
Strukture, ki nastanejo pri višji temperaturi imajo torej manjšo površino. Do 
enakega zaključka smo prišli pri določanju odvisnosti adsorpcije od temperature 
termične obdelave z UV-Vis spektrofotometrijo (slika 21). Večja fotokatalitska 
aktivnost fotokatalizatorja, termično obdelanega pri višji temperaturi (slika 22) 
pa je najverjetneje posledica manjšega deleža rekombinacije, lažjega masnega 





Slika 38: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 450 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




Slika 39: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 500 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




Slika 40: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 550 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




Slika 41: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 600 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




Slika 42: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 650 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




Slika 43: Morfologija vzorcev po termični obdelavi pri 700 °C. Zgoraj 25.000-kratna povečava, 




4.3.6 Vpliv časa termične obdelave na morfologijo 
Na sliki 44 je posnetek vzorca, termično obdelanega 60 min pri 500 °C. 
 
Slika 44: Morfologija vzorcev po termični obdelavi 60 min pri 500 °C. Zgoraj 25.000-kratna 
povečava, spodaj 100.000-kratna povečava s SEM. 
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Pri primerjavi posnetkov vzorcev, termično obdelovanih 30 min (slika 39) in 60 
min (slika 44), ugotovimo, da čas termične obdelave na morfologijo ne vpliva. 
To se ujema z rezultati meritve adsorpcije in fotokatalitske aktivnosti z UV-Vis 
spektrometrijo, kjer razlik med vzorci prav tako nismo opazili. 
4.3.7 Vpliv večkratne uporabe fotokatalizatorja morfologijo 
Na sliki 45 sta prikazana posnetka TiO2 po večkratni uporabi. Posnetka sta bila 
narejena s SEM pri 25.000-kratni povečavi. Opazimo, da pri uporabi 
fotokatalizatorja nastanejo na površini mehanske poškodbe. Pri večkrat 
uporabljenem TiO2 opazimo, da je poškodovan večji del površine kot po 
enkratni uporabi. 
Kljub temu, da pri večkratni uporabi opazimo mehanske poškodbe, je večina 
struktur še vseeno nepoškodovanih. Če bi bil delež poškodovanih struktur večji, 






Slika 45: Morfologija vzorcev po enkratni uporabi (zgoraj) in štirikratni uporabi (spodaj). 25.000-




4.4 Adsorpcijska BET izoterma 
Na sliki 46 so adsorpcijske izoterme posameznih vzorcev. Ime vzorca je 




Slika 46: Adsorpcijske izoterme izbranih vzorcev 
V tabeli 13 so podane specifične površine, ki smo jih določili iz adsorpcijskih 
izoterm. 
 




















450°C 0,6 20 3 150 30 450 134,0 0,3 
30%, 550°C 0,6 30 3 150 30 550 104,1 0,4 
180°C, 550°C 0,6 20 3 180 30 550 92,4 0,2 
4,5h, 550°C 0,6 20 4,5 150 30 550 69,6 0,7 
600°C 0,6 20 3 150 30 600 59,9 0,2 
 
Največjo specifično površino ima vzorec, termično obdelan pri najnižji 
temperaturi. Če rezultate primerjamo s posnetki na sliki 38, sklepamo, da se 
zaradi mrežastih struktur, ki se pojavljajo pri nižjih temperaturah, poveča število 
adsorbatu dostopnih mest in s tem tudi specifična površina fotokatalizatorja. 
Ugotovitve se skladajo z rezultati na sliki 21. 
Pri treh vzorcih, termično obdelanih 30 min pri 550 °C, opazimo, da ima 
največjo specifično površino tisti, ki je bil sintetiziran z večjo vsebnostjo NaOH, 
najmanjšo pa tisti, čigar hidrotermalna sinteza je potekala najdlje.  








































V okviru magistrskega dela sem pri različnih pogojih po hidrotermalni sintezni 
poti pripravila več prahov TiO2. Z uporabo UV-Vis spektrometrije, rentgenske 
praškovne difrakcije, adsorpcijske BET izoterme in SEM analize sem 
ovrednotila vpliv parametrov sinteze na lastnosti sintetiziranih delcev. 
 
Iz podatkov, dobljenih z UV-Vis spektrometrijo, sem ugotovila, da vsebnost 
H2O2 ne vpliva na adsorpcijo barvila, pri večji vsebnosti pa se zmanjša 
fotokatalitska aktivnost.  
 
Količina dodanega NaOH vpliva tako na fotokatalitsko aktivnost (pri večji 
vsebnosti je konstanta reakcijske hitrosti manjša) kot na adsorpcijo (manjša 
vsebnost, slabša adsorpcija). To se sklada s posnetki s SEM, kjer pri manjši 
vsebnosti NaOH opazimo debelejše konice, pri večji vsebnosti pa površino, 
prekrito s tanjšimi nitkami. Iz vrednosti izmerjenih specifičnih površin pa smo 
ugotovili, da ravno vsebnost NaOH pri isti temperaturi termične obdelave najbolj 
vpliva na adsorpcijo. 
 
Rezultati kažejo, da tako čas hidrotermalne sinteze kot tudi čas termične 
obdelave nimata vpliva ne na adsorpcijo, ne na konstanto reakcijske hitrosti.  
 
Manjši vpliv na adsorpcijo opazimo pri temperaturi hidrotermalne sinteze, pri 
višji temperaturi je adsorpcija nekoliko večja. Na posnetkih s SEM pri višji 
temperaturi opazimo bolj nitkaste strukture, ki imajo večjo površino.  
 
Med vsemi parametri sinteze na lastnosti najbolj vpliva temperatura termične 
obdelave. Pri nižji temperaturi je adsorpcija nekoliko boljša, pri posnetkih s SEM 
pri nižjih temperaturah namreč opazimo koničaste strukture, med katerimi se 
raztezajo strukture, podobne tančici, pri višjih temperaturah pa slednje niso več 
prisotne (se stalijo in zlijejo v večje strukture). Ugodno pa temperatura termične 
obdelave vpliva na fotokatalitsko aktivnost, saj je med vzorci, termično 
obdelanimi pri različnih temperaturah, moč opaziti velike razlike pri konstantah 
reakcijske hitrosti. Vzrok za boljšo fotokatalitsko aktivnost vzorcev, termično 
obdelanih pri višji temperaturi, je verjetno boljša kristaliničnost.  
  
Z rentgensko praškovno difrakcijo sem ugotovila, da pri vseh pogojih 
hidrotermalne sinteze nastane anatazna polimorfna modifikacija. Pri višji 
temperaturi termične obdelave so nastali bolj kristalinični vzorci.  
 
Ugotovila sem, da se pri večkratni uporabi adsorpcija manjša, fotokatalitska 
aktivnost pa se ne slabša. Reakcijo fotokatalize sem pospešila za od 30 % do 




Glede na dobljene rezultate lahko trdim, da temperatura termične obdelave 
najbolj vpliva na fotokatalitsko aktivnost katalizatorja. V nekaterih primerih so 
sintetizirani vzorci kazali celo boljšo fotokatalitsko aktivnost od komercialnega 
TiO2 (P25). Dobljeni nanostrukturirani mikrodelci so zaradi svoje fotokatalitske 
aktivnosti primerni za hitro in učinkovito čiščenje odpadnih vod, hkrati so pa 
dovolj veliki, da jih lahko iz očiščene vode enostavno odstranimo s filtriranjem. 
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